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第 1章 序論 












太陽電池材料として CuInS2、CuInSe2などの CIS 系 
と呼ばれる化合物半導体がある。CuInS2はバンドギャップエネルギー (Eg)が約 1.5 eV と、






2 族の亜鉛(Zn)と 4 族の錫(Sn)で置き換えた Cu2ZnSnS4である。 Cu2ZnSnS4は、Fig. 1.2のア
ダマンティン系列に示すように I2-II-IV-VI4族の 4 元化合物半導体である。また、CuInS2の
カルコパイライト構造によく似たケステライト構造であると考えられており、同様の物性
が期待される。Cu2ZnSnS4 は希少金属の In を使用しなくても済むので、太陽電池製造の低
コスト化への貢献が大いに期待できる。Fig. 1.3に示すのは CuInS2及び Cu2ZnSnS4の結晶構
















































Fig. 1.2 アダマンティン系列 
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第 2章 測定原理と解析方法 
2.1 X線回折(XRD：X-Ray Diffraction)測定 1) 
 結晶では、原子または原子の集団が周期的に配列することで空間格子が作られている。隣
り合う原子同士の間隔は、通常数 Å である。それと同程度、あるいはそれ以下の波長の X
線が入射すると、結晶格子が回折格子の役割を果たし、X線は特定の方向に散乱される。こ
の現象を回折と言う。 




Fig. 2.1にブラッグ面による X 線の反射を示す。結晶は、原子の並んだ面が一定の間隔で
重なっており、その間隔を d とする。波長 λ の X 線が格子面に対し入射角 θ で入射した場
合を考える。Fig. 2.1 より、隣り合う面からの散乱波の光路差は 2dsinθ である。このとき、
光路差が波長の整数倍になっているとき、つまり 
 2dsinθ = nλ   (n = 1,2,3,…)          (2-1) 
であれば位相がそろって強め合い回折を起こす。これをブラック条件といい、 θ をブラッ






















 本研究では、結晶の格子面指数や面間隔を求めることができる計数管法の X 線回折計(デ
ィフラクトメーター)法を用いた。ディフラクトメーターは、写真法に比べて回折角を正確
に測定できる測定器(ゴニオメーター)、スリット系、計数管とその計数回路、記録計などか
ら構成される。Fig. 2.2 にディフラクトメーターの光学系を示す。 
ディフラクトメーターの原理について説明すると、粉末状や多結晶の時には結晶粒はあ
らゆる方向を向いているため、特定の格子面に対して回折条件を満たしている結晶粒が多
数ある。面間隔 d の格子面について考えると、入射角と反射角のなす角 θ がブラッグの回
折条件を満たしているならば、回折線は入射線方向を中心軸として、反射角 2θの円錐にそ
って出てくる。異なった面間隔の格子面に対しては、各々別の円錐ができる。そこで、入射

























2.2 フォトルミネッセンス(PL)測定 2) – 4) 

















Fig. 2.3 フォトルミネッセンスの種類 
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(a) 電子 – 正孔直接再結合(BB: Band to Band) 
伝導帯の電子と価電子帯の正孔の直接再結合によるフォトルミネッセンス。 
 
(b) 自由励起子(FE: Free Exciton)発光 
伝導帯の電子と価電子帯の正孔がクーロン力により結合し、自由励起子となった状態での
再結合過程。電子 – 正孔直接再結合よりも励起子形成エネルギー分だけ小さい。 
 
(c) 束縛励起子(BE: Bound Exciton)発光 
不純物や欠陥準位に励起子が捕らえられた状態において、励起子が再結合する際の発光。 
 
(d) ドナー – 価電子帯遷移発光 
ドナー準位に捕らえられた電子と価電子帯の正孔の発光 
 
(e) 伝導帯 – ドナー遷移発光 
伝導帯の電子が空のドナー準位に捕らえられる際の発光 
 







































2.2.3 PL 測定 
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第 3章 結晶の育成 
























































 実験に用いた試料の秤量及び比率を Table 3.1 に示す。また、ヨウ素は石英アンプルの容
積に対して 5 mg / cm3 となるように秤量した。 
 
 Cu Zn Sn S 
比率 [mol] 2 1 1 4 
秤量 [g] 0.868 0.446 0.810 0.876 
Table 3.1 試料の秤量及びその比率 
 
3.4 結晶成長の手順  
Fig. 3.2 は結晶成長時の実験系の模式図である。横型電気炉に太い石英管を差し込んだもの
を使用した。ここにアンプルを入れ、横型電気炉によって温度勾配を生じさせた。実験に用
いたのは横 6 ゾーン横型電気炉で、独立した 6 つの温度コントローラによって電気炉内を
高温部と低温部に分けることができる。 
ソース部側を 1100 ℃に、成長部側を 700 ℃に設定し 240 時間保持し、気相成長を行った。 
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第 4章 実験結果と解析 
4.1 XRD測定 
気相成長後、取り出したアンプルの写真を Fig. 4.1 に示す。成長部側 20 cm 付近(図中矢




成長部側の試料の XRD測定結果を Fig. 4.3 に示す。測定結果は Cu2ZnSnS4の PDFデー 


























 Fig. 4.3 XRD 測定結果 
 








ト解析 3) により、格子定数を求めた結果、Cu2ZnSnS4結晶の格子定数は a = 5.42 Å、c = 10.89 
Åとなった。PDFデータの格子定数は a = 5.43 Å、c = 10.86 Åであり 1)、本研究で得られ
た値と近い値をとっていることがわかる。 
求めた格子定数 a = 5.42 Å、c = 10.89 Åを使用して、第一原理バンド計算で求めたケス


































4.2 PL 測定 
PL測定の測定条件を以下に示す。測定系は Fig. 2.4に示した。 
・励起光源 半導体レーザー(発振波長 405 nm)  
・励起光強度範囲 0.2 ~ 47.9 mW 
・分光器スリット幅 0.5 mm 
・分光器グレーティング 600本/mm 
・測定範囲 0.75 ~ 1.65 eV  




T ＝12 Kでの PL測定結果を Fig. 4.5 に示す。約 0.8 ~ 1.6 eV付近にかけて、ブロードな
ピークを観測した。それ以外のエネルギー領域では顕著な発光は見られなかった。レーザー
の強度の増加に伴い、発光の強度が増加していることが観測できた。励起光強度(レーザー
強度) 0.2 mWにおいてはピーク強度が小さく、スペクトルが観測できなかった。 






















Fig. 4.6 にフィッテイング結果を示す。観測した PL スペクトルは 4 つの発光ピークによ
って構成されており、高エネルギー側から順に DA1~DA4 とおいた。各ピークにおいて用い
たフィッティングパラメータを Table 4.1～4.4に示す。 


















































Fig. 4.5 PL測定励起光強度依存 
 





Laser power (mW) S (10-6) Ep (eV) Γ (eV) 
47.9 860 1.384 0.085 
19.3 510 1.381 0.085 
10.3 265 1.378 0.09 
5.3 168 1.376 0.09 
2.1 60 1.372 0.09 
0.9 30 1.37 0.09 
0.4 8 1.368 0.09 
Table 4.1 DA1フィッティングパラメータ 
 
 
Laser power (mW) S (10-6) Ep (eV) Γ(eV) 
47.9 1100 1.24 0.073 
19.3 410 1.238 0.073 
10.3 250 1.235 0.075 
5.3 145 1.232 0.075 
2.1 55 1.229 0.075 
0.9 30 1.227 0.075 
0.4 10 1.225 0.075 




Laser power (mW) S (10-6) Ep (eV) Γ(eV) 
47.9 1150 1.114 0.08 
19.3 520 1.113 0.082 
10.3 265 1.109 0.082 
5.3 150 1.107 0.082 
2.1 67 1.104 0.082 
0.9 27 1.103 0.082 
0.4 12 1.101 0.082 






Laser power (mW) S (10-6) Ep (eV) Γ(eV) 
47.9 250 0.952 0.05 
19.3 110 0.95 0.05 
10.3 65 0.947 0.05 
5.3 30 0.945 0.05 
2.1 13 0.942 0.05 
0.9 7 0.94 0.05 
0.4 4 0.938 0.05 






強度対レーザーの強度の関係をプロットしたものが Fig. 4.7である。 
ピーク強度 I とレーザー強度 P の間には式(4-2)のような関係がある。5) – 7) 両対数グラフ
上でプロットしたデータに最小二乗法で直線近似を行い、その傾きを求めることによって、
関係式における  の値を算出した。 
 
PI          (4-2) 
 
DA1~DA4の発光ピークについて解析したところ、  の値は 
DA1:  = 0.96、DA2:  = 0.94、DA3:  = 0.95、DA4:  = 0.88 であることがわかった。 

















Fig. 4.8 に示す黒丸のデータは、ガウス関数によるフィッテングで得られた DA1~DA4 のピ
ークエネルギーをプロットしたものである。励起光強度が増加すると、ピークエネルギー値









































ときの EB、E∞、Ep の大小関係を比較した。観測された発光が DAP によるものであるなら





 EEE PB となる。 
式(4-3)を用いてフィッティングを行った結果を Fig. 4.8に赤線で示す。実験値とよい一致を
示していることがわかる。DA1~DA4の実験データのフィッティングによって得られたパラ
メータを Table 4.5 に示す。 
 
DA1~DA4は、




































Peak EB (eV) Ep (eV) E∞ (eV) I0 
DA1 1.442 1.368 ~ 1.384 1.337 530 
DA2 1.296 1.225 ~ 1.240 1.198 1100 
DA3 1.170 1.101 ~ 1.114 1.071 600 




 Fig. 4.9に示すのは、PL測定の温度依存性の測定結果である。 
12 K~300 Kまで 20 Kごとに測定を行った。温度の上昇とともにピークの強度が徐々に減少
していくのが観測できた。 
レーザー強度依存の解析と同様、各温度においてガウス関数によるフィッティングを行
い（Fig. 4.10）、温度の変化による DA1~DA4 のピーク強度の変化を解析した。 






















Fig. 4.9 PL測定温度依存性 
 





















































T(K) S(10-6) Ep(eV) Γ(eV) 
12 530 1.382 0.085 
20 520 1.382 0.085 
30 520 1.382 0.085 
40 480 1.378 0.085 
60 440 1.373 0.085 
80 400 1.370 0.085 
100 350 1.366 0.085 
120 335 1.365 0.085 
140 280 1.362 0.085 
160 250 1.362 0.085 
180 210 1.360 0.085 
200 190 1.360 0.085 
220 160 1.360 0.088 
240 130 1.358 0.088 
260 85 1.356 0.088 
280 53 1.352 0.088 
300 35 1.348 0.088 
Table 4.6 DA1フィッティングパラメータ 
 





T(K) S(10-6) Ep(eV) Γ(eV) 
12 510 1.240 0.072 
20 510 1.240 0.072 
30 510 1.240 0.072 
40 510 1.240 0.072 
60 510 1.238 0.072 
80 510 1.235 0.072 
100 510 1.235 0.072 
120 500 1.235 0.072 
140 460 1.235 0.073 
160 450 1.235 0.073 
180 360 1.232 0.073 
200 300 1.230 0.073 
220 230 1.228 0.073 
240 165 1.225 0.073 
260 110 1.222 0.073 
280 75 1.220 0.075 
300 40 1.220 0.078 



















T(K) S(10-6) Ep(eV) Γ(eV) 
12 575 1.113 0.082 
20 575 1.113 0.082 
30 570 1.110 0.082 
40 570 1.110 0.082 
60 570 1.108 0.082 
80 570 1.108 0.082 
100 550 1.107 0.082 
120 550 1.105 0.082 
140 450 1.102 0.082 
160 380 1.102 0.082 
180 300 1.100 0.082 
200 230 1.098 0.082 
220 170 1.098 0.082 
240 110 1.096 0.082 
260 65 1.094 0.082 
280 35 1.092 0.085 
300 20 1.090 0.085 



















T(K) S(10-6) Ep(eV) Γ(eV) 
12 105 0.950 0.05 
20 103 0.950 0.05 
30 100 0.950 0.05 
40 99 0.950 0.05 
60 97 0.948 0.05 
80 95 0.950 0.05 
100 90 0.945 0.05 
120 85 0.945 0.05 
140 75 0.945 0.05 
160 55 0.945 0.05 
180 55 0.942 0.05 
200 40 0.942 0.05 
220 30 0.942 0.05 
240 20 0.938 0.05 





















      (4-4) 
 
Peak a1  a2  ET (meV) I0 
DA1 5.0×10-4 3.0×10-2 80 545 
DA2 4.0×10-5 6.0×10-2 100 518 
DA3 5.0×10-5 1.5×10-1 100 580 
DA4 1.5×10-4 1.6×10-2 60 105 











DA1 について、活性化エネルギーET = 80 meVであった。文献 11)から、ZnSn  のアクセプ
ター準位は~130 meV であり、本研究で算出した DA1 の活性化エネルギー値と近い値であ
る。実際の DAP 発光では、アクセプター準位は、ドナー準位とのペアリングによって、価
電子帯にシフトすることが知られている。9) よって DA1 のアクセプター準位は、ZnSn  に
起因するものであると考える。 
DA2, DA3について、活性化エネルギーET = 100 meV であった。文献 11)から、CuZn  のア
クセプター準位は~150 meV であり、本研究で算出した DA2, DA3 の活性化エネルギー値と
近い値である。DA1と同様、実際のアクセプター準位は価電子帯側にシフトすることから、
DA2, DA3のアクセプター準位は、CuZn   に起因するものであると考える。 




DA4 について、活性化エネルギーET = 60 meV であった。文献 11)から、VZn  のアクセプ
ター準位は~115 meV であり、本研究で算出した DA4 の活性化エネルギー値と近い値であ
る。DA1~DA3と同様に、実際のアクセプター準位は価電子帯側にシフトすることから、DA4
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第 4章では XRD 測定、PL測定を行い、測定及び解析結果について述べた。 
まず、得られた試料の XRD 測定をし、構造解析を行った。次に PL測定を行い、発光特
性を調べた。 





 PL 測定の結果、約 0.8~1.6 eV 付近にかけて、ブロードな PL スペクトルが観測され、ガ
ウス関数でのフィッティングの結果、DA1~DA4の 4つの発光ピークで構成されていること






結果、DA1: ET = 80 meV、DA2・DA3: ET = 100 meV、DA4: ET ＝ 60 meV となった。 
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